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Beschreibung 



IS 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Wertpapler mil Echtheltsmerkmalen in Form von lumlneszierenden 
Substanzen auf der Basis von mit Seltenerdmetaflen dotlerten WIrtsgittem. Unter der Bezeichnung 
« Wertpapler* werden hier Banknoten, Scheckformulare, Aktien und Briefmarken sowie Auswelse, 
Kreditkarten, Scheckkarten, Passe, Rugschelne und andere Urkunden und Dokumente verstanden. 
5 Die Abslcherung von Wertpapleren gegen Falschung mittels lumlneszierender Substanzen ist schon 
seit langem bekannt. Bereits in der DE-C-449 133 aus dem Jahre 1925 und der DE-C-497 037 aus dem 
Jahre 1926 wird das Einbringen von lumlneszierenden Substanzen In Wertpaplere beschrleben, wobel die 
Luminophore mit ultravioletten oder anderen unsiclitbaren Strahlen anregbar sind und im sichtbaren 

Berelcii emittieren. ^ ^ . ^ ^^•w^^«..4 

10 ' In den US-Ar34 73 027 und 35 25 698 sind Luminophore und deren Venwendung als Codierfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetallen dotierten Wirtsgittern, die gegebenenfalls koaktlvlert sind, besclirle- 
ben, bei denen die Anregung im UV-Berelch und kurzwelllgen sichtbaren Berelch und die Emission Im 
sichtbaren Oder IR-Bereich erfolgen kann, wobei die Emissionen Im IR-Bereich zur Erorelterung des 

vemvendbaren Spektralberoichs Venwendung finden. 

Die in der DE-A-25477e8 beschriebenen koakllvlerten Ytterbium-Erbium Seltenerdmetall-Lumi- 
nophore werden im IR-Berelch angeregt und emittieren Im sichtbaren Bereich. 

Die Venwendung von l-umlnophoren zur Abslcherung von Datentragern wIrd ferner In der DE-A- 
15 99011 beschrleben sowIe in det DE-A-29 03 073, wobei die dort beschriebenen l^uchtstoffe im IR- 
Bereich angeregt werden und emittieren. « * ui^ 

20 In der Patentliteiatur und der wissenschaflllchen Literatur wurden eine sehr groBe Anzahl verschie- 
dener Seltenerdmetall-Luminophore beschrleben. die ais Einkristalle Mr Festkorpertaser und andere 
Zwecke geeignet sind. Beispielswelse kann auf die US-A-3447 851 und 34 80 877 hingewiesen werden. in 
denen Kristalle mit Granatstruktur fOr die Lasertechnik und fOr andere ZWecke beschrleben werden. 
ledoch die Abslcherung von Wertpapleren mit loiminophoren nicht angesprochen tet. ^ rs ^ 

25 Der Stand der Technik bezugiich der Abslcherung von Wertpapleren mit lumlneszierenden Sub- 
stanzen laBt sich dahingehend zusammenfassen, daB die Anregung der Luminophore im nicht sichparen 
Berelch, d. h. im UV-Berelch. erfolgt, wahrend die Emission Im sichtbaren Spektrum entweder enwQnscht 
ist Oder ais nicht st6rend angesehen wird. 

Die Luminophore werden bei Wertpapleren als Paplerzu8§tze, als Papiereinlagerungen, beispielswei- 
3a se als IVieilerfasern oder SlcherheltsfSden oder in Dnickfarben eIngesetzL 

Es hat sich herausgestellt, daB bei der Abslcherung von Wertpapleren mit Seitenerdmetall-Lumi- 
nophoren wegen ihrer Im folgenden beschriebenen Eigenschaften Schwierlgkelten auftreten. in neueren 
Veroffentllchungen werden daher meist « Datenkarten d. h. im allgemeinen mehrschlchtlge Weijjaple- 
re beschrleben, bei denen diese Schwierlgkelten. z. B. durch dicke Siebdmckschlchten. Fbllen- 
35 einbettungen oder derglelchen, umgangen werden konnen. 

So beschrelbt DE-A-2 745 301 eine fluoreSzenzkodlerte Datenkarte- Die venvendeten Ruoreszenz- 
stoffe werden mit IR-Licht angeregt und emittieren auch Im IR ; sle sind mit Lanthanldionen dotierte 
Wolframate, Phosphate. Fluoride und ly/lollbdate. Als Wirtsgltter wird auch der reine YAQ enwfihnt AJte 
diese Verbindungen sind transparent und dampfen deshalb die parasitaren Emissionen nicht. D e 
4Q Venvendung ausschlieBiich transparenter Wirtsgltter Ist aus der Entwicklung der Lumlnophorphysik 
verstandllch. insbesondere fQr Laser sowie fur Im Sichtbaren breitbandig emittierende Luminophore war 
man natQrIich an transparenten Wirtsgittern Interesslert, damit das Lumlneszenzilcht nicht durch das 
elgene Wirtsgltter gedSmpft wird. Die DE-A-2 745 301 grelft also auf Luminophore dee Standee der 
Technik zuruck und versucht, die Lumineszenzkodlerung durch Abdecken mit einer blauen Folie 
45 unslchtbar zu halten. Es Ist offenslchtllch, daB man dieses Verfahren z. B. bei Banknoten nicht anwenden 
kann und daB es femer den Mangel aufweist, wegen der gef§rbten Folie auf die Kodierung hinzuwelsen. 

Schwierlgkelten bei der Abslcherung von Wertpapleren. Insbesondere Banknoten, mit SeltenenJme- 
tall-Lumlnophoren ergeben sich durch deren KomgrSBe. In den bereits vorgenannten Druckschrrften. 
namlich der US-A-34 73 027 und der DE-A-25 47 768 werden KomgroBen von einlgen jmi aufwSrts 
50 genannt FQr ubiiche Druckplgmente sind jedoch KorngroBen unter 1 |tm erfordertlch. Ubilche bisher 
venwendete Seltenerdmetall-Luminophore welsen beim Zerkleinem unter einer bestlmmten KomgroBe 
keine ausreichende Effektivitat mehr auf. Sle mflssen daher In groBen Mengen eingesetzt werden ; dies 
verursacht hohe Kosten und fuhrt hSuflg zu nicht losbaren technologischen Problemen, well dazu die 
Grenze der Belastbarkelt der Druckfarbe mit Zusatzstoffen Qberschritten werden mQBte. 
55 Zur Umgehung dieser Schwierigkelten bezugiich der KorngroBe werden tellwelse losliche organi- 
sche Seltenerdmetall-Luminophore beschrleben, die Jedoch naturgemaB nicht die fQr den Banknoten- 
dnick erforderiiche Lasungsmlttelechthelt aufwelsen. Bel der Abslcherung von Wertpapleren wurde 
bisher bevorzugt Wert darauf gelegt, daB bei Anregung Im UV- oder IR-Berelch Lumlneszenz im 
sichtbaren Berelch auftritt oder In dem mit handelsublichen Blldwandlem leicht zugangllchen nahen IR- 
eo Berelch. Bel der automatischen Echtheltserkennung von Wertpapleren stellt es jedoch einen zusfitzlichen 
Sicherheltsfaktbr dar, wenn die Abslcherung nicht sichtbar ist oder es nicht mdglich ist. diese mit 
Qblichen Hllfsmlttein sichtbar zu machen. 
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In der DE-A-1599011 wurde zur Tamung von Eeschriftungen bereits das Abdecken mit einer Folle 
voraeschlagen. Abgesehen davon, daB die Folle selbst sIcMbar 1st und damit auf den Ort der Beschrittung 
besondera hinwelst, tst die Abdeckung mIt Follen bei Banknoten und ahnllchen Wertpapleren unzweck- 

5 "^^Aufgabe der Erfindung 1st die Schaffung von Wertpapleren mil einer Abslchenjng in Form von 
lumineszierenden Substanzen, die mogllchst schwer erkennbar sind und Insbesondere keine Emission 
Im slchtbaren Spektralbereich zelgen und die in geringer l^enge eingeaetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung 1st ein Wertpapler mit lumineszierenden Substanzen auf der Basis von mit 
Seltenerdmetailen dotlerten WIrtsgittem, das dadurch gekennzelchnet 1st daB 6a3 WIrtsgitter im 
10 wesentlichen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zustalich Im nahen IR absorblert und 
In wesentlichen Teilen des slchtbaren oder des nahen IR-Berelchs anregbar 1st und Im IR einen optlsch 
transparenten Bereich hat, In dem die Substanz ausschlleBIich emittlert 

Das Wirtsgitter enthalt als absorblerenden Gitterbestandteil vorzugsweise em Ubergangsmetaii, 
Insbesondere eIn Metall der Nebengmppen VI, Vli und VIII des Perlodischen Systems der Elemente. 
1$ Besondera geelgnet sInd Kobalt. Nickel, Mangan und Bsen. wobel das WIrtsgitter vorzugsweise eine 
Perovskit- oder Qranatstnjktur aufwelst. . „ . 

Der optlsch transparente Bereich oder das optlsche Funster des WIrtsgftters llegt vorzugsweise 
zwischen 1.1 und 10 [Ltn oder 03 und 10 |tm. 

AuBerhalb des optischen Fenstera und Insbesondere im slchtbaren oder nahen IR-Bereich liegende 
20 Emisslonen werden durch das Absorptlonsverhalten des WIrtsgittera unterdruckt. Beispielswelse werden 
bei einem optischen Fenster von' 1.1 bis 8 nm und einem Absorptionsbereich von 0,3 bis 1,1 nm alle 
Emisslonsllnien im slchtbaren Bereich und im nahen IR-Bereich, der mit einem handelsublichen 
Bildwandler zugangilch 1st, unterdruckt Auf diese Welse ist sichergestellt. daB bei Jedweder Anregung 
der Lumlnophore keine Emission Im sichtbaren Bereich und dem leicht zuganglichen nahen IR-Bereich 
25 auftreten kann und somit die Absicherung absolut « unslchtbar » bzw. eine Mustererkennung auch bei 
Anwendung ubiicher technlscher Hllfsmlttel nlcht mogilch ist. « - ^ ^ wi 

Die Anwendung von Seltenerdmetall-Lumlnophoren mit \m gesamten slchtbaren Bereich absorbie- 
rendem Gitter wurde bisher nur fur I-aser vorgeschlagen. Dieser Vorschlag fand jedoch keine technische 
Anwendung. Aus diesem Gmnd Ist eine handeisubliche Verfugbarkeit der bei den erfindungsgemaBen 
30 Wertpapleren eingesetzten lumineszierenden Substanzen ausgeschlossen. ^ ^. = t w 
l5er Anregungsbereich llegt im sichtbaren und gegebenenfalls zusatziich im nahen IR. Dieser Bereich 
deckt steh mit dem Strahlungsbereich von starken Uchtquellen. wie Halogenlampen, Blitzlampen und 
Xenonbogenlampen. Aus diesem Qrund k6nnen bei den erfindungsgemaBen Wertpapleren sehr geringe 
Stoffmengen eingesetzt wenien. Wegen der geringen erforderiichen Stoffmengen Ist eine Verarbeltung In 
35 fOr Wertpapleren ubiichen Druckverffahren moglich. Weiterhin ist wegen der geringen Stoffmenge ein 
Nachweis. beispielswelse durch chemlsche Analyse, auBerordentlich erschwert. 

Bei Qbllchen « durchslchtlgen •. d. h. Im sichtbaren wenig absorblerenden krlstallmen Seltenerdme- 
tall-Luminophoren sind fur eine effektlve Anregung und Emission verhaitnlsmaBig groBe Kristaile 
erforderlich. Bei kleinen KomgrdBen sinkt die Effektivltit schnell ab und ist bei KorngroBen unter 1 jun 
40 auf unpraktlkabel niedere.Werte gesunken. Bel den in den erfindungsgemaBen Wertpapleren eingesetz- 
ten stark absorblerenden Seltenermetall-Luminophoren erfolgt die Anregung von Haus aus nur In einer 
vergleiohsweise dOnnen Schicht Das Zterklelnern der Kristaile unter 1 |im vemiindert daher die 
Effektivitfit niclit Die Lumlnophore kdnnen aufgrund ihrer geringen KorngrdBe in SImultandruck- und 
Stahldruckfarben eingesetzt werden. ^ ^ ^ 

45 Die absorblerenden Wlrtsgitterbestandteiie kSnnen teilweise durch nlchtabsorbierende Wlrts- 
flitterbestandtefie, wie belspieisweise Aluminium, Vanadium. Gallium und Indium substituiert werden. Die 
Eigenschaften der UnterdrOckung von Lumineszenz im sichtbaren Bereich und das den starken 
Lichtquelien angepaBte Anregungsspektrum blelben erhalten. Die Absorption des Stoffes wird geringer 
und dieser laBt sich daher auch als Zusatzstoff fOr heliere Farbtdne einsetzen. Die gegebenenfalls geringe 
50 Effektivitfit des weniger absorblerenden l-umlnophors wIrd durch die weniger storende Absorption des 
heileren Farbstoffes ausgeglichen. Dunkle Farben dagegen nehmen vie! Anregungslicht weg. d. h. man 
braucht zur Absicherung derseiben sehr effektlve, start? absorbierende, dunkle Lumlnophore. 

Weniger stark absorblerende Wirtsgitter, bei denen die absorblerenden Wlrtsgitterbestandteiie zum 
Tell durch nicht absorblerende Wlrtsgitterbestandteiie ersetzt sind, l^nnen auch bei Papleizusfitzen 
55 venivendet werden. Hier sind helle Zusatzstoffe enwflnscht die sIch bei der Abstimmung der Papierfarbe 
nlcht atdrend bemertcbar machen. Da hIer KomgrdBen von 20 |tm leicht eingearbeitet werden kdnnen, 
wird eln vermlnderter Absorptlonskoeffizient durch die groBeren Teilchendlmensionen ausgeglichen. 
Die absorblerte Strahlungsintensitfit l^s einfallenden Intensitfit lo verhftlt sich wie 



60 



a « Absorptlonskoeffizient 

d - LIchteindrlngtiefe ^ , _ _ 

Aus der Gleichung folgt, daB bei einer KomgroBe von 20 jtm statt 1 \un eln um den Faktor 20 
65 kleineier Absorptlonskoeffizient genQgt. um pro Teilchen dleselbe LIchtmenge zu absorbieren. 
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Wenlger stark absorblerende WIrtsgitter lessen g^maB obenstehender Glelchung be! dunnen 
Schlchten das meiste Anregungsllcht wirkungslos hindurchtreten. Bel stark absorbierenden Wirtsgtttem 
wird das einfallende Ucht fast vollstindig absorblert und Im Falle hohen Quantenwirkungsgrades fast 
voitetandig In Lumineszenzllcht umgewandelt Lumlnophore mlt stark absorblerendem Wirtsgltter bleten 
5 sich damlt auBer fQr Druckverfahren mlt geringem Farbauftrag. z. B. dem Offset-Druck. auch fur dre 
Absicherung von Wertpapieren durch Aufdampfen und Sputtern an. 

Bevorzugt werden be! den erflndungsgenifiBen Wertpapieren lumineszlerende Substanzen elnge- 
setzt. die losungsmlttelecht sind und alien bezQgllch Banknotenfarben vorgeschrlebenen Bestandigkeits- 
prufungen entsprechen. Bel wenlger hohen AnsprQchen an die Bestandigkeit konnen aber naturllch 
w auch andere Stoffe, die nicht alle diese bel der Banknotenherstellung Oblichen Anfordemngen erfOllen, 
verwendet werden. ^ 

Wle berelts erwahnt. ist das Anregungsspektrum der bel den erflndungsgemaBen Wertpapieren 
eingesetzten Lumlnophore optimal an die spektrale Strahlungsverteilung von Lichtquellen mit gutem 
WIrkungsgrad angepaBt, die kompakt aufgebaut und unkompllzlert betrieben werden kdnnen, wle 
15 belsplelsweise Halogenlampen und Xenonblltzlampen. Durch den breiten Absorptlonsbereich der 
Lumlnophore wird die Strahlungslntensttdt dieser Lichtquellen maximal genutzt 

Die Anregung erfolgt bel den Lumlnophoren uber das absorblerende Wirtsgltter. Die Energle wird auf 
das Seftenerdmetalilon Qbertragen. Die Emission erfolgt bel den entsprechenden Emisslonslinien der 
Seltenerdmetalllonen. ^ u 

20 Das Wirtsgltter soil im wesentilchen im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfails zusatzlicn 
Im nahen IR-Bereich absorbleren. Es Ist nIcht erforderlich. daS das WIrtsgitter im gesamten sichtbaren 
Bereich vollstSndlg absorblert. Es genugt vielmehr. daB die Absorption In jenen Bereichen erfolgt wo 
eine sichtbare Oder gegebenenfails Im nahen IR gelegene Emission auftreten kann. Auch elne verrlngerte 
Absorption des Wirtsgltters In bestlmmten Spektralberelchen Ist ausrelchend, solange sichergestellt ist, 
25 daB durch die Absorption des Wirtsgltters mogllche Emisslonen im Sichtbaren vermieden werden. Die 
gewunschten Elgenschaften der Lumlnophore liegen jedenfalls dann vor, wenn im Sichtt)aren und 
mogllchst auch Im nahen IR-Bereich kelne Emissionen auftreten und damit die Absfchemng <« unslcht- 
bar » Ist bzw. mlt handelsublichen Geraten. wle Blldwandlem, nlcht beobachtet werden kann. 

Unter « nahem IR » wird hier def InltlonsgemaB der Spektralberelch vom langwelllgen sichtbaren 
30 LIcht bis 1,1 jtm verstanden. Dieser Bereich Ist durch handelsubllche Bildwandler zugangllch. 

Die aktlven Dotlerungen sind Seltenerdmetalle^ Insbesondere Elemente mit den Ordnungszahlen 58 
bis 71, die Emisslonslinien Im IR-Berelch haben. Bevorzugte Dotlerungen sind einzelne Oder mehrere der 
Stoffe Erbium, Holmlum, Thulium, Dysprosium. 

Vorzugswelse weisen die Lumlnophore eine Perovskit- Oder eine Qranatstruktur auf. 
35 Unter Perovsklten werden hier Verbindungen der allgemeinen Fbrmel 

AXO3 

verstanden, wobel 
40 A ein Seltenerdmetall und/oder Wismut und 

X eIn Oder mehrere absort>ierende Obergangsmetaiie. vorzugswelse Kbbalt Nickel, Mangan oder 
Elsen bedeuten. ^ ^ ^ r 

Wle berelts erwahnt, kann das Wirtsgltter eIn MIschgltter aus einem absorbierenden und einem 
nichtabsorblerenden Qltter glelcher Struktur sein, d. h. das absorblerende Ubergangsmetali X kann 
45 tellweise durch andere Elemente ereetzt seln. Insbesondere kommen In Frage drelwertlge Elemente, wle 
Aluminium, Gallium, Indium und Scandium sowie vienwertige zusammen mlt zwelwertlgen Elementen, 
wle Sillzlum oder Germanium mit Calcium. Magnesium und/oder ZInk. 

Als Grenate werden hier insbesondere Verbindungen der nachstehend aufgefuhrten allgemeinen 
Formein F1 bis F4 bezelchnet 
SO F1 : AaXg-acMxMVOta 

F2 : A9-,B,«Xs-icM«0i2 

F3 : AsFes-xMjPia 

F4; A3-2«B2«X5-xV»0,2 

Dabel bedeutet ^ « ^ ^ 

55 A in alien Fallen : ein oder mehrere Seltenerdmetalle mlt Ausnahme von Neodym. Praseodym und 
Unthan. Letztgenannte Bemente kdnnen nur als Gemlschbestandtelle vortianden seln. Als Qemlsch- 
bestandteil kommt auch Wismut in Frage. 

X In alien railen : ein Element aus der Gruppe Elsen, Aluminium. Gallium und Indium. 
IW : ein Element aus der Gruppe Slllzium, Germanium, ZInn und Zirkonium. 
60 M bel F1 : ein Element aus der Gruppe Elsen, Kobalt, Nickel, Mangan und ZInk. 

M bel F2 : ein Element aus der Gruppe Sillzlum, Germanium. 2nnn, Tellur. Zirkonium und Titan. 

bei F3 : ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom. 
B: ein Element aus der Kruppe Magnesium, Kalzium. Strontium. Barium, Mangan, ZInk und 

Kadmlum. .„ ^ ^ , 

65 Wie die Fbrmein F1, F2 und F4 ausweisen, ist die Bildung von « MIschgranaten » nlcht nur auf den 
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gegenseitigen Ersatz von Elementen der Oxidatlonsstufe 3 beschrSnlct Bei F1 und F2 werden sowohl 2 
wertige als auch 4 wertlge Elemente zusammen In das GItter eingebaut, wobei durch die angegebene 
Stdchlometrie der notwendige Ladungsausglelch erzfelt wird ; bei F4 gilt gtelches fQr den Einbau von 2 
wertlgen und 5 wertlgen Elementen ; hlngegen beschrelbt F3 den Austausch von Eiserr durch 3 wertlge 
5 Elemente fur die kein Ladungsausglelch erfolgen muB. ^ , ^. _^ 

Der Index x kann Werte zwischen 0 und maximal 5 annehmen, wobel dieser Wert von der 
Stochlometrle begrenzt wird und sichergestellt sein muB, daB ein absorbierender Bestandteil vorliegt. 
Bevorzugte Belsplele von « MIschgranaten » zu den Fallen F1 bis F4 sind 

zu F1 : YaFe+Nlo^Qeo^ia 
10 zu F2 : Y/:)aFe48IOi2 

zu F3 : YgFe^AliOia 

zu F4 : YCa2Fe4VOi2 ^ ^ , ^ 

Es versteht sich, daS diese GItter zum Erzielen von Lumineszenz noch mit den lonen der 
Seltenerdmetalle dotlert werden mussen. . ^ ^ ^ ^ ^ ,- 

IS Elne weitere geeignete Gruppe von Verbindungen sind mIt Seltenerdmetallen dotierte Ferritet der 
allgemelnen Formel 

Mi-x2+M'^3+Fe,2*Fe2-x^+04, 

2(f wobel M ein oder mehrere zwelwertlge Metalle aus der Gruppe Indium, Cadmium, Kobalt, Mangan. Elsen, 
Nickel. Kupfer, Magnesium und M' fur eine Oder mehrere dreiwertlge Lanthanlde (Ordnungszahl 58-71) 
wie Ytterbium, Erbium, Thulium, Dysprosium, Holmlum. Gadolinium Oder Samarium steht. In diesem Fall 
ist zur Ladungskompensation das dreiwertlge Eisen mehr oder weniger duroh Eisen der Oxidatlonsstufe 
2 ersetzt, der Index kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. ^ ^ ^ 

25 Geeignete Luminophore fQr die erfindungsgemaBen Wertpaplere werden nachstehend anhand von 
Belspieien naher beschrieben. 

Belspiei 1 

30 Herstellung von Erblum-aktlvlertem-Ytterbium-Elsen-lndlum-l^ischgranat Y23Fe4lnOi2:Ero5 

63,22 g Yltrlumoxid YgOg, 7.65 g Erblumoxld ErzOg, 64 g Elsenoxld FegOa. 27.76 g Indlumoxld IngOs 
und 60 g entwdssertes Natriumsulfat Na2S04 werden Innig venmlscht. Im Alumlnlumtlegel 6 Stunden auf 
840 «C erhitzt, emeut vermahlen und weitere 14 Stunden auf 1 100 *»C erhltzt. 

Nach dem Abkflhlen wird das Reaktlonsprodukt zerkielnert. mit Wasser das RuBmittei herausgewa- 
3$ schen und bei 100 «C an Luft getrocknet. Zur Erzlelung einer mdgllchst hohen Komfelnheit wird das 
Pulver anschlieBend In einer lUhrwerkskugelmQhIe vermahlen. 

Mm erhftit ein heflgrunes Pulver mit einer mittferen KomgroBe von kleiner als 1 (im. 
Bel Anregung mit sichtbarem Ucht zeigte dieser Luminophor. der ein aus Fig. 1 erslchtllches 
Anregungsspektrum aufweist keineriei Lumineszenz im sichtbaren Berelch, Jedoch wIe aus Rg. 2 
40 erslchtllch eine besonders starke Lumineszenzemlssion mit charakleristischer Struktur bei etwa 1,5 |tm 
Im IR-Bereich wo das Wirtsgitter optlsch transparent ist. Auch bei Anregung im UV- und IR- Berelch 
konnte keine Lumineszenz im sichtbaren Berelch beobachtet werden. 

DemgegenOber zelgen Qbliche mit Erbium dotierte Umlnophore mit transparentem Wirtsgitter eine 
grOne Lumineszenz bei 0,52 bis 0,55 jim, Bel den erfindungsgemflB venwendeten Luminophoren tritt 
45 diese grune Lumineszenz wegen der im sichtbaren Berelch absorbierenden Wirtsgitter nicht auf. Die 
verbielbende Infrarot-Lumineszenz bei etwa 1.5 lun Ist intensiver als bei Qbllchen transparenten 
Wirtsglttem. Diese Fluoreszenz ilegt auch auBerhalb des mit handelsQblichen biidwandlem zugangiichen 

nahen IR-Bereich. , „ ^.^ . ^ . « « i 

In Rg. 4 ist die spektrale Strahlungsverteilung einer Xenon-Btitziampe und In Fig. 5 die spektraie 
SO Strahlungsverteilung einer Halogengluhlampe gezelgt Das AniBgungsspektrum (Fig. 1) laBt erkennen, 
daB dieses den genannten starken Uchtquellen optimal angepafit ist 
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Beispiel 2 
Herstellung von Yo^MnQs : Btq^ 



18,06 g Yttrlumoxld Y2O3, 7,65 g Erblumoxld ErjOa und 17.39 g Breunstein MnOg werden Intensiv 
$0 miteinander In eIner AchatmOhle gemlscht. Im Platlntlegel abgefullt und 96 Stunden lang auf 900 °C 
erhltzt. Man erhSIt ein schwarzes Pulver, das bei Anregung Im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 1,5 jon zelgt. aber keineriei Emission im sichtbaren Berelch. 

Das Remlsslonsspektrum dieses Luminophore Ist In Rg. 3 gezelgt. Daraus Ist ereichtllch, daB eine 
Starke Absorption im sichtbaren Berelch bis etwa 1 000 nm voriiegt und sich danach Im IR-Bereich ein 
65 optisches Fenster anschlleBt. 
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Beispiel 3 ' 

Herstellung von Yo^oOa : Ero^ 

18,06 g Yttriumoxid Ygps, 7,65 g Erbiumoxid ErjD^ und 16 g Kobaltoxid CO3O4 warden wie unter 
Beispiel 2 behandett Man erhSIt ein grau-schwarzes Pulver. das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
Infrarot eine laimineszenz bei 1.5 M.m zeigt, aber keinerlei Emission im siotitbaren Bereich. 
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Beispiel 4 

Hersteiiung von Yg^oOs : Hoq^ 



Analog Beispiel 3 ; das Erbiumoxid wird durch 7.56 g Holmiumoxid HO3P3 ersetzL 
Man erhSIt ein grau-schwarzes Pulver. das bei Anregung im Sichtbaren und nahen infrarot eIne 
IS lajmineszenz bei 2 p.m zeigt. aber Iceinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 5 



Herstellung von ErFeO^ 

20 

19.17 g Erbiumoxid Br^O^, 7,99 g Elsenoxld FegOg und 9g entwassertes Natriumsulfat Na2S04 
warden sorgfaltig gemischt und in einem Aiuminiumoxidtlegel 14 Stunden bei 1 100 ''C gegluht Nach 
dem Ablcuhlen wird das Natriumsutfat mit Wasser herausgewaschen und der Ruci^stand bei 100 °C an 
Luft getroclcnet Man erhdtt ein oclcer-farbenes Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
25 Infrarot elrie Umineszenz bei 1,5 »Lm zeigt aber keinerlei Emission im sichtbanan Bereich. 

Beispiel 6 



Herstellung. von Erp^FeOs : Hoqji 

30,6 g Erbiumoxid ErgOa, 7,6 g Holmiumoxid H02O3, 16 g Eisenoxld FeaOg und 31 g entwassertes • 
Natriumsulfat Na2S04 werden wie unter Beispiel 4 beschrieben behandeit. Man erhalt ein ocker-farbenes 
Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5|jim und 2\tm 
zeigt, aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 7 

Herstellung von Ybo^FeOa : Ho©^ 

31 ,5 g Ytterblumoxld Ybfiz, 7,6 g Holmiumoxid HO2O3, 16 g Eisenoxid FegOg und 28 g 
Natriumsulfat Na2S04 werden wie unter Beispiel 5 beschrieben behandeit, Jedoch 60 Stunden bei 
1 1GQaC gegluht. 

Man erhalt ein dunkeibraunes Pulven das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 2 jjun zeigt, aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 8 



Herstellung von YojbNIOs : Ero^ 

so 18,06 g Yttriumoxid YzOa, 7,65 g Erbiumoxid ErgOg und 14.95 g NIckeloxld NiO werden sorgfaltig 
gemischt. In Ratinschiffchen abgefQItt und in einem Quarzrohr unter relnem Sauerstoff 48 Stunden auf 
1 150*C erhitzt Man erhfilt ein heilgrOnes Pulver, das bei Anregung Im Sichtbaren und nahen Infrarot 
eine Lumineszenz bei 1,5|j.m zeigt, aber keinerlei Emission im sichtbaren Bereich. 

55 Beispiel 9 

Hersteiiung von Gd2.8Fe50i2 : Tmo2 

101 ,5 g Gadolfniumoxld GdiOs. 7,72 g Thuliumoxld Tm203,.79,9g Eisenoxld Fefi^ und 65 g 
60 Natriumsulfat Na^04 werden wie In Beispiel 8 beschrieben aufgearbeitet Man erhalt ein grQnes Puiver, 
das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 13 |fcm zeigt, aber keinerlei 
Emission Im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 10 

$S Herstellung von Gds^sFeaGaaOiz : D/q^ 
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106,94 g QadoHnlumoxld Gd^g. 1,86 g Dysproslumoxid DygOs. 31 .9 g Eisenoxld FeaOs, 56.3 g 
Gatliumoxid QagOa und 65 g entwdssertss Natriumsulfat Na2S04 warden sorgfdttig gemlscht in 
Alumlnlumoxldtlegel abgeffillt und 14 Stunden bel 1 100 **C geglQht Nach dem AbkQhIen wfrd das 
Reaktlonsprodukl zerkletnert. mft Wasser das RuBmlttel herausgewaschen und bei 100 °C an Lutt 
getrocknet. Zur Eizlelung einer mdgllchst hohen Komfeinhelt wind das Pulver anschlleBend In einer 
Ruhrwerkskugelmuhle vermahlen. Man erhSIt ein hellgrOnes Pulver mit einer mittleren KorngrdBe von ca. 
1 jLm. das bei Anregung im SIchtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bel 2.7 jtm zelgt; aber 
keinerlei Emission Im sichtbaren Bereich. , ^ „ ^ 

WIe belspweiso aus den zum 1. Beispiel gehdrlgen Anregungs- und Emisslonsspektrums erslchtlich, 
ist fOr alia genannten erfindungsgemaBen Abslcherungsstoffe das brelte Anregungsspektrum im 
SIchtbaren, welches sich zum Teil bis Ins nahe UV und nahe IR erstreckt, charakteristisch. In dem 
Anregungsberelch werden die den Dotlerungen eigenen Emisslonsbereiche unterdruckt. Die In den 
Beispielen genannten drelwertlgen Seltenerdmetalllonen haben In Qbllchen (nicht In diesem Bereich 
absorbierenden) WIrtsglttem bel UV-Anregung folgende Emisslonsfarben : Dysprosium (Dy**). gelb. 
15 Thulium (Tm^*) blau, Holmlum (Ho^*) orange-rot, Erbium (Er»*) grun^. In den erflndungsgem§Ben 
PIgmenten treten diese Emisslonen nicht auf. Die Belsplele wurden so gewahit, daB nIcht nur im 
sichtbaren Bereich, sondem auch Im nahem IR-Berelch. In dem Blldwandler arbeitea, kelne Emisslonen 

auftreten. , . 

Die Wertpaplere gemaB der Erflndung konnen mIt den Lumlnophoren m vielfaltiger Welse 

so ausgestattet werden. Die Lumlnophore konnen In die Druckfartsen, in das Papier Oder in elnen 
Sicherheltsfaden eingebracht werden. Das Einbrlngen in das Papier selbst Ist deshalb mogllch, well das 
Papier In weiten Berelchen des IR kelne Absorption zeigt Von besonderer Bedeutung ist, daB die 
Lumlnophore wegen Ihrer Kornfelnhelt und hohen Effektlvitat auch belm Quillochendruck eingesetzt 
werden kdnnen. • ^. ^ . 

25 Nachstehend wird die Hersteliung von Offset-Dmckfarben mit den erfmdungsgemSB eingesetzten 
Lumlnophoren beispielhaft beschrieben. 

lOOg eines dimodlflzierten Urethanalkydharzes, 10 g Zirkonoctoat, 60 g Scheuerpaste, 160g 
gebleichtes Leindl. 250 g phenolmodiflzlertes Kolophonlumharz und 210 g hochsledendes aromatenfreies 
Mineralol wurden auf einem Dreiwalzenstuhl Innig vermischt. In diesem Flmis wurden 100 g des 

30 Luminophors gemdB Belsplel 1 und 100 g eines Farbplgments zur Erzielung eInes bgstlmnrten Farbtons, 
z. B. Permanentgelb H10Q, Hansarot 3B, Hostapermgrun 8Q oder Hostapermblau AR, zugegeben (alles 
eingetragene Warenzelchen der Fa. Hoechst). Es wurde Jewells eIne dem Farbpigment entsprechende 
Intensiv geffirbte Druckfarbe erhalten. 

Zur Erzielung hellerer FarbtSne wurde der Anteil des Farbplgments verrlngerl und anstelle des 

35 Luminophors gemaB Belsplel 1 jener des Belsplels 6 venvendet. 

Fimls, Farbpigment und Lumlnophor wurden auf dem Dreiwalzenstuhl InnIg vermischt. Die 
erhattenen Druckfarben zelgten sIch fOr den Ban knoten-Quillochend ruck geeignet, ohne daB sich 
LInienuberschneidungen und Schllngen zusetzten. „ « , ,^ . 

Ein geeignetes Prufgerat zur Echtheitsbestlmmung der Lumlnophore Ist aus Fig. 6 ersichtiich. Dabei 

40 wIrd eine zu untersuchende Banknote 1 mittels einer nicht dargestellten Transportvonrlchtung auf eInem 
TIsch 2 Qber ein Fenster 3 gebracht. Aus dem Fenster 3 tritt gebundeltes Anregungslicht, welches von den 
Beleuchtungselnheiten 6. 7 und 8 herrOhrt. Die Beleuchtungseinhelten bestehen aus Lampen 9, 10 und 
1 1 , LInsen 14, 13 und 12. welche das von den Jewells betatigten Lampen 9, 10 oder 1 1 ausgehende LIcht In 
eInem paralleien Strahlengang umwandein und Interferenzfilter 16, 17 und 18. welche vom LIcht der 

45 Lampen 9, 10 und 11 Jewells nur den gewunschten Spektralbereich zum. PrQfbereich der Banknote 
hindurchiassen. Die spektraie Emission der Lampen 9, 10 und 11 muB dementsprechend derart 
beschaffen sein, daB der durch die Jewelilgen Interferenzfilter 16. 17 und 18 bestlmmte Spektralbereich 
mdgllchst glelchmdBig mft Uchtstrahlung abgedeckt wIrd. . ^, ^ ^ 

Das von den BeleuchtungseinheHen 6, 7 und 8 durch die Interferenzfilter 16, 17 und 18 hindurchtre- 

50 tende Uoht wird Ober dichroitische Spiegel 19 und 20 zur Sammellinse 21 gefOhrt und durch diese im 
PrQfbereich 15 der Banknote 1 gebQndeit Zwischenwande 28 sorgen dafur, daB ausschlleBilch das durch 
die Interferenzfilter gefllterte Ucht zum Prufbereich 15 der Banknote geiangt und Streullcht unterdruckt 
wIrd. 

Mittels des von der Sammellinse 21 Im PrQfbereich 15 gebOndelten Anregungsllchtes werden die Im 
55 Prufbereich beflndllchen Lumlneszenzstoffe zur Emission angeregt, wenn dies aufgrund der Luml- 
neszenzelgenschaften der Stoffe mdgllch ist ^ . . 

Die von den Lumlneszenzstoffen emittlerte Strahlung wird Qber elne weltere Sammellinse 24 In eine 
ebenfalls abgeschlossene Kammer 5 projizlert, in der mehrere Uchtempfangseinhelten 25r 26 und 27 
angeordnet sind. Ahnllch dem Aufbau der Beleuchtungseinhelten 6, 7 und 8 sind auch die Uchtemp- 
60 fangselnheiten durch ZwischenwSnde 28 vonelnander getrennt. Mittels dichroitischer Spiegel 30 und 31 
wird die vom Prufbereich 15 kommende Strahlung derart aufgeteilt, daBauf Jedem der Fotodetektoren 32, 
33 und 34 mit Hllfe von Sammelllnsen 37. 36 und 35 ein Teil der emittierten Strahlung gebOndeit werden 
kann. Mittels der Interferenzfilter 40, 39 und 38 wird slchergestellt, daB von den Fbtodetektoren ledlgllch 
Strahlung genau deflnlerter Welleniangenberelche erfaBt wird. 

Die dargestellte Vonichtung eriaubt es, elnen im PrQfbereich 15 beflndllchen Lumlnophor wech- 
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selweise getaktet mit varschiedenen Anregungsstrahlungen aus genau definierten Weilenldngenbe- 
reichen zu bestrahlen. Mit Hilfe der In der Kammer 5 angeordneten Lichtempfangseinheiten kann 
auQerdem die von dem Luminophor emittierte Strahlung ebenfalls in exakt definferte unterschiediiche 
Wellenlangenbereiclie unterteilt empfangen und gemessen warden. 

5 Taktet man mittels elner nicht dargestellten Steuerelnheit die einzelnen Beleuchtungseiniielten der 
Reihe nach durch und erfaSt man die vom PrOfbereich 15 emittierte Stralilung taktsynchron mittels der 
Lichtempfangseinheiten.. so kann ein in vorgegebenen Beieichen bellebiges Emlssionspektrum anhand 
von bis zu 9 MeBwerten mit sehr hoher Zuverlassigkeit vermessen und identifiziert werden. Die 9 
MeSwerte entsprechen elner 3x3 Matrix, welche entsteht wenn man zu Jeder der drei Anregungen die 

10 Emission In den drel spektral begrenzten MeBberelchen feststellt 

Neben dem berelts genannten Vorteil. daB in der beschriebenen Vorrichtung keine beweglichen Telle 
Venvendung finden, durch die die Funktionsfahigkelt beelntrachtigt bzw. die Stdranfiiligkeit erhdht 
werden konnte, erhalt man durch die ortsfeste Anordnung aller Bauteile den weiteren Vorteil der 
elnfachen und betriebsslcheren Anordnung und Justierung aller Bauteile. Des weiteren ist durch die 

15 Prufung einer « spektralen Matrix » eine besonders einfache und t)esonders sfchere Identifizierung von 
Lumlnophoren gegeben. Da ein Lumlneszenzstoff schon mit drei Oder vier der moglichen Prufungen 
relativ eindeutig zu identiflzleren ist, erhalt man mit der In Rg. 6 gezelgten Anordnung eine PrOfvorrlch- 
tung die ailein uber steuerungstechnische MaBnahmen (Software) die optimale Anpassung an verschie- 
denste Lumlneszenzstoffe ermogllcht Bei der indlvlduellen Anpassung der EInzelprufungen an einen zu 

20 identlflzlerenden Luminophor wird dabel vortellhafterwelse nicht nur die Prufung vom spektralen 
Emisslonsmaxima vorgenommen, sondem auch das Vorllegen von charakterlstlschen Minima, bei 
schmalbandlgen Lumlneszenzstoffen gegebenenfalls direkt neben den Maxima, erfaBt 

Wegen der groBen Zahl der Rtter In den verschiedenen Kanalen Ist aus der Anordnung und dem 
Vorhandensein der optlschen Bauelemente kein direkter RuckschluB auf die zu prufenden Merkmals- 

25 stoffe mogllch. Dies stellt einen zusatzilchen Schutz vor Ausspahung der Merkmalselgenschaften dar. 
Durch einfache Abdnderung der Indlvlduellen auf einen Lumlneszenzstoff zugeschnlttenen und im 
jewelligen Prufprogramm gespelcherten Prufmatrix Ist auBerdem die Umstellung auf einen anderen 
Lumlneszenzstoff mogllch. Mechanlsche Eingriffe in die Prufoptik sind hierfur nicht notwendig. 

30 AnsprQche. 

1 Wertpapler mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumlneszlerenden Substanzen auf der Basis von 
mit Seltenerdmetallen dotlerten Wirtsglttern. dadurch gekennzeichnet, daB das Wlrtsgrtter Im wesent- 
lichen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatzlich im nahen IR ateorbiert und In 

35 wesentllchen Tellen des sichtbaren oder des nahen IR-Bereichs anregbar ist und im IR emen optlsch 
transparenten Bereich hat. In dem die Substanz ausschlieBlich emittlert 

2 Wertpapler nach Anspnjch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das absorbierende Wirtsgrtter an die 
Emissionsllnien der venwendeten Dotierung derart angepaBt ist, daB es zumlndest In den Berelchen der 
sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR bef indllchen Emissionsllnien derart stark absorbiert. daB Jede 

40 Im sichtbaren Bereich und gegebenenfalls Im nahen IR-Berelch auftretende Emission unterdruckt wlrd. 

3 Wertpapler nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter em Mlschgitter 
aus einem Im sichtbaren und gegebenenfalls Im nahen IR-Bereich absorblerenden und einem nicht- 
absorbierenden GItter gleicher Struktur 1st ^ ^ ^ ^ ^ , • u « 

4. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. 
45 daS das Wirtegitter als akllva Dotierung lonen der Seltenerdmetalle der Ordnungszahl 58 bis 71 enthalt 
5 Wertpapler nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
daB das AlSorptlansvermdgen durch den Anteil von absorblerenden zu nichlabsorbierenden Wirts- 

gitterb^ndt^^^^ 1, dadurch gekennzetehnet, daB der optlsch transparente Bereich 

so ^^^Qf^ dadurch gekennzeichnet, daB der optlsch transparente Bereich 

zwischen 1 i *und 10 iim liegt 

8 Wertpapler nach einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet daB^das Wirtsgitter als 
absorbierende Elemente im sichtbaren und gegebenenfalls nahen IR absorbierende Ubergangsmetallio- 

55 "®"|"{5®rtpQp,Qr nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter als absorbierende 
Elemente Metalle der Nebengruppen VI, VII oder VIII enthdlt , ^ 

10. Wertpapler nach Anspnich 9, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter als absorbierende 
Elemente Kobalt, Nickel, Mangan oder Elsen enthdit. ^ ^ * , « u * o -4 

11. Wertpapler nach einem oder mehreren der AnsprQcheO bis 10, dadurch gekennzeichnet daB das 
Wirtsgitter eine Qranatstruktur, eine Perovskltstruklur oder Ferrltstruklur aufwefet. 

12. Wertpapler nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB sich die Qranatstruktur durch die 
allgemelne Forme! 

55 AgXg-acMxM'xOia 
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dieSiSeniffS^ mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Qemlsche 
untereinander Oder mit Lanthan, Praseodym. Neodym und WIsmut. 

X ein Metail aus der Gnippe Elsen, Aluminium, Gallium und Indium. 
5 1^ eIn IMetati aus der Gruppe Eisen, Kobalt, NIcKel, l\/1angan und Zink, 

ivr ein Element aus der Gnippe Sllizium, Germanium, Zlnn und Zirkonium 
bedeutet und der index x die Bedingung x> 0 «s 2,5 erfOlrt. iA,jrfo«i*for 
13. Wertpapler nach Anspnjch 12. dadurch gekennzelchnet dafl das Wirtsgitter 

10 Y3Fe4Nlp^eoj50i2 

^ 14. Wertpapler nach Anspmch 11. dadurch gekennzelchnet. daB sich die Granatstruklur durch die 
allgemeine Formel 

A dKelS?erdS^^^ mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Unthan sowie deren Gemlsche 
20 untereinander Oder mit Neodym. Praseodym, Lanthan und Wismut, ,,„u..„ri i^»Hmi..m 

B ein Element aus der Qmppe Magnesium, Kalzlum, Strontium, Barium. Mangan, ZInk und Kadmlum, 

X ein l^etall aus der Gmppe Eisen, Aluminium, Qallium . 

M ein Element aus der Gmppe Slllzium, Gennanium, Zlnn, Tellur, Zirkonium und Titan, 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0,3 « 3 erfOllt. w/s-.«i*Lr 
25 15. Wertpapler nach Anspmch 14. dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

Y^aF^4SiOi2 

30 16. Wertpapler nach Anspmch 11. dadurch gekennzeichnet, daB sIch die Granatstmktur durch die 
allgemeine Formel 

AsFes-xMxOta 

*■ 

35 ^^"^j^^^^^^^ Ausnahme von Neodym. praseodym Oder Lanthan sowie deren Qemlsche 

untereinander Oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut. 

IS/I ein Metail aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom. 

bedeutet und der Index x die Bedingung 0 « x < 5 erfullt iA#ir*««»t«r 
40 17. Wertpapler nach Anspmch 16. dadunsh gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

YgFteaAlaPia 

18. Wertpapler nach Anspmch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstmktur durch die 
allgemeine Formel 

A3-2xB2xX5-xVxPta 
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beschreibe^ laBt^ w^^ mit Ausnahme von Neodym. Praseodym und Lanthan sowie deren Qemlsche 
untereinander Oder mit Neodym, Praseodym. Unthan und Wismut. ^ ^ ^ _ 
B ein Element aus der Qmppe Magnesium. Kalzlum. Strontium und Barium, 
55 X ein Element aus der Gmppe Aluminium, Gallium, Indium und Elsen, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x 1,5 ertQIlt. 

19. Wertpapler nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter 
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Ist 

' 20. Wertpapier nach efnem oder mehreren der vorangehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. 
daB das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur nach der ailgemelnen Formel 

AXO3 
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aufweist, wobei 

A ein Seltenerdmetall und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Obergangsmetalle vorzugswelse Kobalt, Nickel, Mangan Oder 
Elsen bedeuten. 

5 21. Wertpapler nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeich- 
net da0 das WIrtsgltter eine F^rritstruktur nach der ailgemeinen Formel 

10 aufweist, wobef ^ , ^ 

M ein Oder mehrere zwehvertlge iMetalle aus der Gruppe Indium, Kadmlum, Kobalt Mangan. Elsen. 

Nickel, Kupfer Oder Magnesium, ^. _ ^ ^ , ^ ^ 

M* fQr ein Oder mehrere dreiwertlge Lanthanide (Ordnungszahi 58-71) steht und der Index x Werte 

zwischen 0 und 1 annehmen kann- ^ ^ ^ ^ ^ ^ • u 

15 22. Wertpapler nach eInem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 

net, daB die lumlneszierende Substanz mindestens einer der Druckfarben zugemischt ist 

23. Wertpapler nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvermogen In 

Abhanglgkeit von der Helllgkelt der verwendeten Druckfart>e derart gewahH: Ist, daB kelne oder nahezu 

kelne Verfalschung der Druckfarben eintritt. ^ ^ ^ , . ^ . u .. 

20 24. Wertpapler nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bel Anwendung in sehr helien 

Druckfarben die lumlneszierende Substanz mit nur geringem Absorptionsvermdgen ausgestattet ist. 

25. Wertpapler nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bei Anwendung In sehr dunklen 
Druckfarben die lumlneszierende Substanz mit relativ hohem Absorptionsverm6gen ausgestattet ist. 

26. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeich- 
25 net. daB die lumlneszierende Substanz der Paplermasse belgemischt ist 

27. Wertpapler nach Anspruch 22 Oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die lumlneszierende 
Substanz zumlndest teilwelse groBflachIg auf/in dem Wertpapler vorgesehen Ist. 

28. Wertpapler nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die lumlneszierende Substanz In 
Form von Streifen auf/im Wertpapler vorgesehen Jst ^ ^ ^ t t ^ 

30 29. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumlneszierende Substanz als unslchtbare, das Wertpapler zumindest teilwelse bedeckende 
Schlcht, vorgesehen 1st ^ ^ , ^ 

30. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzetcn* 
net daB die lumlneszierende Substanz durch entsprechend praparierte Mellertasern im Paplen^olumen 

^ 31. Wertpapler nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeich- 
net daB die lumlneszierende Substanz duroh einen entsprechend prSparierten SIcherheitsfaden im 
Papiervolumen vorilegt 

32. PrOfverfahren zur EchtheltsprOfung eines Wertpaplers nach einem der AnsprQche 1-31, dadurch 
40 gekennzeichnet daB sowohl das Infrarot-Anregungslicht als auch das emittierte Infrarot Lumlneszenz- 
•licht in mehrere Kanaie bestlmmter spektraler Bandbreite aufgeteilt wird und daB das Lumlneszenzlicht In 
den elra;elnen EmIsslonskanalen In Abhanglgkeit von den in zeltllcher Folge nachelnander zur Anregung 
herangezogenen spektral begrenzten Anregungskanilen gemessen und daB die so erhaitene MeBwert- 
matrix als Echtheltskriterlum venwendet wird. 
45 33. PrOfverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertpaplers nach Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net daB sowohl das Anregungs- und Emlssionsspektrum Jewells In drei nicht Qberlappende Kanaie 
bestlmnrrter spektraler Bandbreite aufgeteilt werden. , . ^ 

34. Vorrichtung fur Anwendung eines Prufverfahrens nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet 
daB die Aufteilung des Anregungs- und des Emisslonsspektrums in mehrere Kanaie bestlmmter 
50 spektraler Bandbreite mitteis interferenzfilter erfolgt. 

Claims 

1 A security paper with authenticity features in the form of luminescing substances on the basis of 
55 host lattices doped with rare earth metals, characterized in that the host lattice absortjs essentially In the 
whole visible range and possibly in the near IR as well, and can be excited in substantial portions of the 
visible or the near IR range, and has an optfcally transparent range in the IR in which the substance 

exclusively ^^^^ ^ ^^^^^ characterized In that the absort)ing host lattice Is so matched to 
€0 the emission lines of the dopant used that it strongly absort>s emission lines located at least In the rang^ 

of the visible, and possibly in the near la In such a way that each emission arising In the visible range and 

Dossibly in the near IR range le suppressed. . , . . ^ . 

3 The security paper as In claim 1 or 2, characterized In that the host lattice is a mixed lattice of a 

lattice absorbing In the visible and possibly the near IR range, and a non-absorbing lattice of the same 
65 Structure. 
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4. The security paper as In one or more of the above claims, characterized In that the host lattice 
contains, as an active dopant Ions of the rare earth metals with the atomic numbers 58 to 71. 

5 The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the absorptive 
capacity Is adjusted by the proportion of absorbing to non-absorbing host lattice components, 
5 6. The security paper as In claim 1. characterized In that the optically transparent range Is between 

The security paper as In claim 6, characterized In that the optically transparent range Is between 

^ a" The security paper as in one or more of claims 1 to 7. characterized in that the host lattice contains. 
10 as absort)lng elements, transition metal Ions which absorb In the visible and possibly the near IR range. ' 

9. The security paper as In claim 8. characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, metals of the subgroups VI. VII or Vlll. ^ ... 

10. The security paper as In claim 9. characterized in that the host lattice contains, as absorbmg 
elements, cobalt, nickel, manganese or iron. ^ . ^ ■ **i « 

15 11. The security paper as In one or more of claims 8 to 10, characterized In that the host lattice nas a 
garnet structure, a perovskite structure or a ferrlte structure. 

12. The security paper as in claim 11. characterized In that the garnet structure may be described by 
the general formula 

^^^A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with lanthanum, praseodymium, neodymium and bismuth, 
25 X a metal from the group iron, aluminium, gallium and Indium, 

M a metal from the group Iron, cobalt, nickel, manganese and zinc, 

W an element from the group silicon, germanium, tin and zirconium, 
and the Index x fulfils the condition x>0^23. . ^ , , ^ ^ , ^. , 

13. The security paper as In claim 12, characterized In that the host lattice Is 

Y3Fe4Nlo5GeoiOi2. 

14. The security paper as In claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

A3-,BP(s^MxPi2 

wherein the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 

as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium, barium, manganese, zinc and 
cadmium, 

X a metal from the group Iron, aluminium, gallium and Indium, 
M an element from the group silicon, germanium, tin. tellurium, zirconium and titanium 
45 and the Index x fulfils the condition x> 0.3 ^ 3. ^ _ . ^. . 

15. The security paper as In claim 14, characterized In that the host lattice Is 

Y^Fe4SIOi2. 

50 16. The security paper as in claim 11. characterized In that the garnet structure may be described by 
the general formula 

A3Fes-xMxOi2 

55 wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium or lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth. 

M a metal from the group aluminum, gallium, indium and chromium 
and the index x fulfils the condition 0 « x < 5. ^ ...... , 

eo 17. The security paper as in claim 18, characterized In that the host lattice Is 

YaFeaAiPiz- 

18. The security paper as in claim 11. characterized In that the garnet structure may be described by 
65 the general formula 
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Aa-2iiBa<X6-xVxOi2 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymlum. praseodymium and lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymlum, praseodymium, lanthanum and bismuth. 

B an element from the group magnesium, calcium, strontium and barium, 

X an element from the group aluminum, gallium, indium and Iron, 
and X fulfils the condition 0 < x « 13. _ . ♦k-. i» 

19. The security paper as in claim 18, characterized in that the host lattice Is 

Y Ca2F^4V0,2. 



20. The security paper as In one or more of the above claims, characterized In that the host lattice has 
15 a perovskite structure according to the general formula 

AXOa 

wherein 

20 A represents a rare earth metal and/or bismuth, and 

X one or more absorbing transition metals, preferably cobalt, nickel, manganese or Iron. 

21 . The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
a ferrite structure according to the general formula 

25 M,-«2+M^«+F^**Fe2.x^04 

wherein 

M represents one or more bivalent metals from the group Indium, cadmium, cobalt, manganese, 
30 Iron, nickel, copper or magnesium, 

W one or more trivalent lanthanides (atomic numbers 58-71). 
and the index x may assume values between 0 arid 1. ... 

22. The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed Into at least one of the printing inks. 

35 23 The security paper as in claim 22, characterized in that the absorptive capacity is selected m 

correlation with the lightness of the printing Ink used, in such a way that there is no, or virtually no. 

adulteration of the printing ink. ^ ^ . 

24. The security paper as in claim 23, characterized In that the luminescing substance, when applied 

in very light printing Inks, Is provided with only a small absorptive capacity. 
40 25. The security paper as in claim 23. characterized In that the luminescing substance, when applied 

In very dark printing inks, is provided with a relatively high absorptive capacity. 

26. The security paper as in one or more of the above claims, characterized In that the luminescing 
substance Is mixed into the paper pulp. . , ^ ^ . , . 

27. The security paper as In claim 22 or 26, characterized in that the luminescing substance is 
45 provided at least partly in large areas in/on the security paper. 

28. The security paper as In claim 27, characterized In that the luminescing substance Is provided in 
the form of sUips on/in the security paper. ......... 

29. The securi^ paper as In one or more of the above claims, charactenzed in that the luminescing 
substance is provided as an invisible layer covering the security paper at least in part. 

$0 30. The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance Is present in the bulk of the paper due to corespondingiy prepared mottling fibers. 

31. The security paper as in one or more of the above claims, characterized In that the luminescing 
substance is present In the bulk of the paper due to a correspondingly prepared security thread. 

32, A testing method for testing the authencity of a security paper as In any of claims 1-31. 
55 characterized In that both the infrared excitation light and the emitted Infrared luminescence light are 

divided up into several channels of definite spectral band width, and in that the luminescence light is 
measured in the various emission channels In conelatlon with the spectrally limited excitation channels 
used for excitation in a successive time sequence, and In that the measuring value matrix so obtained is 
used as the criterion of authenticity. . . -.^ . . . ^ , 

60 33. The testing method for testing the authenticity of a security paper as In claim 32, charactenzed in 
that both the excitation spectrum and the emission spectrum are divided up Into three non-overlapping 
channels of definite spectral band width. ^ ^ ..... 

34. An apparatus for applying a testing method as In claim 33, characterized In that the division of tne 
excitation and emission spectra into several channels of definite spectral band width takes place by 

65 means of interference flKera. ' 
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Rsvendlcatlons 



1 Paoier valeur avec des caract6ristlques d'authentiolte sous fonne de substances luminescentes 
sur la base de r6seaux h6tes dop6s avec des metaux de terras rares. caract6ris6.en ce que le r&eau h6te 

5 S^rt?SSbte!^m dans la totalll6 du domalne visible et le cas 6ch6ant addltionnellerr|ent d^^^^ 
domalne Infmrouoe proche et peut etre exclt6 dans des parties Importantes du domaine visible ou du 
£malne SuK P~che et comporte dans i'lnfrarouge un domalne optiquement transparent dans 
lequel la substance 6met exclusivement , -w-ntA 

2 Papier valeur selon la revendlcatlon 1. caracterise en ce que le reseau hfite ateorbant est adaptd 
10 aux i^iesd'dffliBsion de r6l6ment de dopage utills6 de telle sorte que. au moins dans les zones des raies 

SSSn JTSSlrtTdarls te domalne vislble.et le cas 6ch6ant dans le ^omalne Infrarougs^^^^^ 
ateoS fortemeirt de telle sorte que I'on emp§che la production de toute Emission dans le domame 
visible et. le cas dchdant, dans le domaine Infrarouge proche. ^-.^ ^ r&^^„ 

3 Papier valeur salon la revendication 1 ou 2. caract6rise en ce que le r#seau hote est un reseau 
75 mixta ayant une structure analogue k uii rtoeau absorbant dans le domalne visible et. le cas 6ch6am. 

dans le domalne Infrarouge proche et un rteeau non absorbant 

4 Paoter vSeurlrtOT uhe ou plusieuis des levendlcatlons pr6c6dente8. caract6rls6 en ce que le 
rtseau h«rconMent wmme el6mert de dopage aotif des ions de mdtaux de terras raras de num6ro 

d'ordre 58 4 71^^ plusieurs des revendlcattons pr6c6dentes. caractfirise en ce que le 

pouvoir d'absorpllon est r6gl6 par le rapport entre les composants absorbents et les composants non 
absortante d^u^u^Mrte^ rewendleaHon 1. caract6ris6 en ce que le domalne optiquement transparent 
^ T^I^SferSteu^teTonte'^lcato 6. caract6rls6 en ce que le domalne optiquement transparent 

8° PaSfer ^euVsetol^uSdes rewendlcatlons 1 k 7. caiactdrisd en ce que le rfiseau hSte contlent 
comme llSmeS at«orbant8 des ions de m6taux de transttion absorbant dans le domaine visible et le cas 

"^tCi'^SrsLton'rSrdKV caseins* « que .^seau h6te contlent comme 

^'^""parr «rr''a:'£^^^ ^^^''^ — 

di&ments absorbants du cobalt, du nickel, du mangantee ou du fer. 

11 pS vS selon una ou plusleurs des revendlcattons 8 k 10, caract6ns6 en ce que le r^au 
as hote k una structure de grenat, une structure de perovskite ou une structure de ferrite. - ^ 
35 hote^ a p^pSr valei^^ selon la ^vendlcation 1 1 , caract6ris6 en ce que la structure de grenat peut dtre 
ddflnie par la fonmule g6n6rale 
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A reprfeente les metaux de terres raies k I'exceptlon du ntodynne, du pras6odyme et du Janthane 
ainsi que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du pras§odyme. du n6odyme et du bismuth ; 
X represente un m6tal du groupe fer, aluminium, gallium et Indium ; 
45 M represente un m^tal du groupe fer, cobalt, nickel, manganese et zinc ; 

W repr^nte un 6l6ment du groupe sillclum. gennanlum, etain et zirconium ; et 

rindlce X satlsfalt k la condition 0 < x ^ 2,5. 

13 Papier valeur seion la revendlcatlon 12. caracterise en ce que le r6seau hdte est Y3Fe4. 

'^'**^?4!''Spler valeur seton la revendlcatlon 11. caractdrlse en ce que la structure de grenat peut etre 
ddfinie par la formula gendrale : 
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"a represente les metaux de terres rares a I'exception de n§odyme, praseodyme et lanthane ainsi 
aue leur melange entre eux ou blen avec n6odyme. praseodyme, lanthane et bismuth ; _ ^ ^ 
B un element du groupe magnesium, calcium, strontium, baryum, manganese, zinc et cadmium ; 
X un metal du groupe fer, aluminium, gallium et indium ; 

M un Sent du groupe siliclum, germanium, etaln. tellure. zirconium et titane : et 
''"'S ^aSSr'iletr^^^^^^^^ caracterise en ce que le reseau h5te est 

Y^al=e4SiOY2 
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16. Papier valeur selon la revendicatlon 11, caract6rts6 en ce que la structure de grenat peut etre 
ddflnie par la formula gdnSrale : 

AgFes-xMAa 

5 

°" A repr^nte les metaux de terres rares a {'exception de ndodyme, praseodyme et lanthane ainsi 
que leur mdlange entre eux ou blen avec du lanthane, du pras§odyme, du n6odyme et du bismuth ; 
M un mdtal du greupe aluminium, gallium. Indium et chrome ; et I'Indlce x satlsfait a la condition 

10 ^^ ^^ pJapier valeur selon la revendicatlon 16, caracterisd en ce que le r§seau hote est 

. YaFteaAlaOia 

15 18. Papier valeur selon la revendicatlon 11. caractdrise en ce que la structure de grenat peut §tre 
definie par la formula gin§rale : 

Ag-gxBaxXs-xVjcPia 

^ °" A repr^sente les m^aux de terres rares k Texceptlon de noWyme, pras6odyme et lanthane ainsI 
que leur melange entre eux ou blen avec du lanthane, du prasfiodyme. du n6odyme et du bismuth ; 
B un 6l6ment du groupe magnesium, calcium, strontium et baryum ; . ^ . ^ . 

X un 6l6ment du groupe aluminium, gallium. Indium et fer; et I'lndlce x satlsfait h la condition 

^ ^ ^ 19? Papier valour selon la revendicatlon 18, caraotdrisd en ce que le reseau hdte est 

Y3Ca2Fe4VOi2 

30 20. Papier valeur selon une ou plusleurs des revendlcations prdcddentes, caractirisd en ce que le 
reseau hdte prisente une structure de perovskite conforme h la formule g^ndrale : 

AXOs 

35 ou : 

A repr^ente un metal de terres rares et/ou le bismuth ; , , . , 

X represente un ou plusleurs mdtaux de transition absorbents, de prefdrence le cobalt, le nickel, le 
manganese ou le fer. . ^ i 

21. Papier valeur selon une ou plusleurs des revendlcations precedentes, caracterise en ce que le 
40 reseau hote a une structure de ferrite conforme § la formule g^n6rale : 

Mi-x^M'x3+Fex^+Fe2.x^+04 

ou I * 
45 M represente un ou plusleurs metaux bivalents du groupe Indium, cadmium, cobalt, manganese, 
fer, nickel, cuivre ou magnesium et M' represente un ou plusleurs lanthanides trivalents (n*» d'ordre 58- 
71) et 

rindlce x peut prendre des valeurs comprises 0 et 1. 

22. Papier valeur selon une ou plusleurs des revendlcations precedentes, caractirlse en ce que la 
SO substance lumlnescente est m6langee a au molns une des encres d'Impresslon. 

23. Papier valeur selon la revendicatlon 22, caractirlse en ce que le pouvoir d'absorptlon est cholsl 
en fonctlon de la clartd de Tencre d'impresslon utilises de manidre qu'il ne se produlse pas ou 
pratiquement pas de falsification des encres d'impresslon. , ^ ^ 

24. Papier valeur selon la revendicatlon 23, canict6rlse en ce que. lors d'une utilisation dans des 
& encres d'impresslon tr6s clalras, la substance lumlnescente est pounoie seulement d'un falble pouvoir 

d'at)Sorptlon. 

25. Papier valeur selon la revendicatlon 23, caract6rls§ en ce que, lors d'une utilisation dans des 
encres d'impresslon tr«s fonc6es, la substance lumlnescente est pourvue d'un pouvoir d'absorptlon 

'^'^ 2^"papler^^teur selon une ou plusleurs des revendlcations pr6c6dente3, caract6ris6 en ce que la 
substance, lumlnescente est m6lang6e h la masse de papier. 

27. Papier valeur selon la revendicatlon 22 ou 26. caract6rls6 en ce que la substance lummescente 
est privue au mofns en partie avec une grande surface sur/dans le papier valeur. 

28. Papier valeur selon la revendicatlon 27, caracterlsd en ce que la substance lumlnescente est 
65 pr^vue sous forme de bande dans/sur le papier valeur. 
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29. Papier valeur selon un© ou plusieurs des revendlcatlons pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la 
substance lumlnescente est prevue sous fomie d'une couch© invisible, recouvrant au moins partlellement 
le papier valeur. 

30. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendlcations prdcedentes, caract^rise en ce que la 
substance lumlnescente est lncorpor§e h la masse de papier sous forme de fibres m6lang6es preparees 
en correspondance. , ^ . * 

31. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caractense en c© que la 
substance lumlnescente est Incorporee a la masse de papier sous la forme d'un f II de security prepare en 
correspondance. 

32. Precede de contrdle pour le controle d'authentlcit6 d'un papier valeur selon une des revendlca- 
tions 1 i 31, caractdrisd en ce qu'aussi bien la lumfdre d'excltatlon Infrarouge qu'egalement la lumi^re 
lumlnescente Infrarouge 6mlse sont divls6e3 en plusieurs canaux d'une largeur de bande spectraie 
ddtermlnde et en ce que la lumifere lumlnescente est mesuree dans les diffdrents canaux d'6mlssfon en 
fonctlon des canaux d'excitatlon ddllmitds spectralement et Intervenant successlvement pour rexcita- 

15 tlon, et en ce que la matrlce de valeurs de mesure ainsi obtenue est utilise© comme crit^re d'authentlcite. 

33. Proc^6 de contrdle pour un contrdle d'authentlcite d'un papier valeur selon la revendication 32, 
caract6ri86 en ce qu'aussi blen le spectre d'excitatlon que le spectre d'dmlssion sont chacun divisds en 
trols canaux ne se recouvrant pas et ayant des largeurs de bande spectraie ddtermlnees. 

34. Dispositif pour la mise en osuvre d'un procedd de controle selon la revendication 33, caracterise 
20 en ce que la division du spectre d'excitatlon et du spectre d'imission en plusieurs canaux de largeurs de 

bande spectraie d6termln6es est effectu6e au moyen de flltres h interference. 
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